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研究成果の概要：生物大量絶滅イベントに対して、隕石衝突や大規模火山活動など「引きがね」
となる事象についてはこれまでの研究により明らかになりつつある。しかし、大量絶滅の直接
的な要因となる環境変動に関してはほとんど分かっていないのが現状である。そこで、堆積岩
から読み取れる情報から環境変動に制約を与えるべく研究を行った。生物由来の有機炭素の同
位体比変動をもとに白亜紀－第三紀境界における環境変動に対して、淡水環境における生態系
の回復が海洋に比べて極めて早かったことを見出した。 
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研究分野：地球化学 
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１．研究開始当初の背景 
 
生命が誕生して以降、生命活動は脈々と引
き継がれているが、それは常に単調なもので
はなかった。地球史においては、短期間に多
くの生物が死滅し、生物多様性の低下した時
期が知られている。これらは「生物大量絶滅
イベント」と呼ばれ、大きなもので 5つが知
られている。 
 この生物大量絶滅イベントを引き起こす
「引きがね」となる事象として、地球外天体
の衝突や大規模火山活動が挙げられており、
その「証拠探し」がこれまで行われてきた。
例えば、白亜紀-第三紀境界（K-T 境界）の大
量絶滅イベントに対しては、隕石衝突がその
引きがねと考えられており、イリジウム濃縮
や衝撃変成石英の存在などがその証拠とし
て見出されている。 
 しかし、地球外天体衝突や大規模火山活動
といった現象はあくまでも生物大量絶滅を
起こす「引きがね」であって、生物活動に影
響を与えたのは、これらの破滅的な現象に引
き起こされた地球環境の変化である。これま
で大量絶滅に関わる研究の多くは「引きが
ね」の探索に費やされてきたが、その後に起
きた環境変動に関して明確な答えを与えら
れる研究は少なかった。 
 
２．研究の目的 
 
本研究の最終的な目標は生物大量絶滅を
引き起こした環境変動を明らかにすること
である。そのために、生物活動を直接反映す
る生物由来物質（特に、硫化物・有機物）の
同位体比分析、微量元素分析から、環境変動
を読み取ることを目的として研究を進めた。 
環境変動を読み取る指標を構築する必要
があり、(1) 微少量での同位体比分析が可能
な質量分析システムの開発、(2) 高感度微量
元素分析法の導入を行った。 
 
３．研究の方法 
 
2006 年度には筑波大学に連続フロー型質
量分析計（Isoprime-EA, Isoprime Ltd）を
導入し、その調整を行った。また、標準試料
として使えるように均質な石膏・石炭の採取
を試みた。2006 年度には炭素同位体比を中心
に調整・分析に取り組んだ。また、淡水性堆
積岩の炭素同位体比分析を行った。 
2007 年-2008 年度は硫黄同位体比の分析に
取り組んだ。Isoprime-EA は本来炭素・窒素
同位体比分析用に作られているので、硫黄同
位体比分析用に各種部品の交換等を行い、精
度向上を試みた。 
 
炭酸塩置換態硫酸の硫黄同位体比は、その
生成時の海洋に溶存する硫酸イオンの硫黄
同位体比をよく反映していることが知られ
ている。この性質を利用して、炭酸塩置換態
硫酸を用いて古海洋の硫酸の硫黄同位体比
復元がなされている。炭酸塩置換硫酸は、炭
酸塩を塩酸で溶解し、BaCl2溶液を添加するこ
とで BaSO4 に変換される。しかし、堆積物に
はさまざまな硫黄化合物が含まれており、こ
れが分析に供する BaSO4 に混入しないように
するために、不安定成分を前処理により取り
除く必要がある。その前処理法にはいくつか
の「流派」があるが、どの方法が適切なのか
明確ではない。また、これまでの分析では
100g 程度という非常に大量の試料が必要で
あったため、同一の試料を繰り返して分析し
たり、異なる手法で得た結果を比較したりす
ることが困難であった。しかし、近年普及し
てきた連続フロー型質量分析計を用いると、
同様の精度の分析が数 gの試料により可能に
なった。これだけ試料量を減らすことができ
るようになると、同じ試料に別の前処理法を
適用して比較することも可能になる。地質調
査所標準試料 JLs-1から炭酸塩置換態硫酸を
抽出する操作を繰り返し、同位体比が一定の
値になるかどうか、別の手法でも同じ同位体
比になるのかどうか検討した。 
 
 原子力研究開発機構・原子力研究所の共同
利用による中性子放射化と同研究所にある
多重γ線検出装置(GEMINI II)を利用し、堆
積岩およびその酸溶解成分などのイリジウ
ム濃度測定を行った。イリジウム濃縮は地球
外天体衝突の証拠のひとつとして挙げられ
ており、イリジウム濃縮層を境界の基準とし
て扱うことができる。同位体比分析をどこに
重点を置くかを考えるために、同位体比分析
前にその濃度を得ようと考えた。2007 年次に
ハンガリー共和国において採取した、ペルム
紀－トリアス紀(P-Tr)境界、トリアス紀－ジ
ュラ(Tr-J)紀境界に相当する堆積岩のイリ
ジウム濃度測定を行った。 
 
白亜紀-第三紀境界に相当する粘土層には
イリジウムが濃縮しているが、その担体は不
明である。これまでの研究において、化学操
作を含んだ全岩分析により参加により抽出
される相（すなわち硫化鉱物もしくは有機
物）に存在する可能性が示唆されているが、
実際にどこに存在するのか不明であり、放射
光を利用した蛍光X線分析によって 1粒子ご
との分析を行った。 
 
４．研究成果 
 
(1) 連続フロー型質量分析計の導入 
 
新規に導入した連続フロー型質量分析計
では、実験室温度の安定化、錫カプセルの脱
炭素処理の確立などにより、30 マイクログラ
ム相当の炭素を±0.1‰以下の誤差で分析で
きるようになった。 
我々のシステムでは硫黄同位体比分析に
は SO2ガスを用いて分析するが、その酸素同
位体比が一定でなければ、正確にδ34S を得る
ことができない。これに対処するために、石
英ウールを詰めた石英管にガスを通すこと
により、SO2ガスの酸素を SiO2の酸素と交換
させて一定の値に保つようにシステムに改
良を加えた。また、連続フロー型の質量分析
計においては、直前に分析したガスが次試料
の分析結果に影響が与えることがある（これ
はメモリー効果と呼ばれる）。硫黄同位体比
測定に関しては、ガス分離のために設置され
ているクロマトグラフィーに起因している
ことを見出した。そこで、カラム充填剤、充
填剤をつめるチューブを変え、メモリー効果
を低減させる組合せを得た。さらに、適切な
カラム温度設定に変更することで、このメモ
リー効果をより低減させることが可能にな
った。25‰の差のある試料の連続分析でもメ
モリー効果は見出せない程度まで低減させ
ることが可能になった。これらの調整により、
30 マイクログラムの硫黄を±0.1‰以下の誤
差で分析が可能になった。これら炭素・硫黄
同位体比分析の調整に関わる一部のデータ
をまとめ、雑誌論文②にまとめた。 
 
(2) 炭素同位体比から読み取る淡水環境復元 
 
K-T 境界に相当する淡水性堆積岩の有機炭
素の炭素同位体比分析を行った。淡水環境の
堆積物に含まれる有機炭素の炭素同位体比
は「基本的」には大気 CO2の炭素同位体比の
変動と同期する（CO2-有機物間の同位体比分
別は「基本的」には変化しないことを意味し
ている）。また、大気 CO2は海洋の全炭酸と平
衡になり、その同位体比を反映している。石
灰岩の炭素同位体比から海洋炭酸の同位体
比が K-T 境界において 2‰程度低下すること
が一般的に知られており、K-T 境界の淡水堆
積岩も大気 CO2のみを記録するのであればこ
れと同期して、2‰程度炭素同位体比が低下
するはずである。しかし、今回得た結果では
低下はあるが、その低下量は 2‰に至ってい
なかった。有機炭素の同位体比は、大気 CO2
の同位体比と有機物生成に伴う同位体比分
別の二つにより表現されるので、K-T 境界直
後の環境で同位体比分別の程度が通常より
も小さくなったことを意味している。同位体
比分別の低下は、光合成活動の活発化などに
より引き起こされるので、陸域では K-T 境界
直後に生物活動が活発化したことになる。海
洋における同位体比の低下は生物活動の低
下を反映しているので、海洋表層の光合成生
物に比べて、淡水環境では圧倒的に早く生態
系（の少なくとも一部）が回復していたこと
になる。この内容を雑誌論文⑥にまとめた。 
 
(3) 炭酸塩置換態硫酸の硫黄同位体比分析
のための前処理法の検討 
 
 炭酸塩置換硫酸を得るための前処理法を
大別すると(1)次亜塩素酸ナトリウム溶液処
理、(2)NaCl 溶液処理があげられる。(1)では
有機物が効率的に取り除かれ、(2)では風化
生成された水に溶解しやすい成分が取り除
かれる（(1)でもこの成分は取り除かれる）。
地質調査所標準試料である JLs-1 を購入し、
(1)、(2)の前処理方法を適用後に酸溶解で得
られた BaSO4の同位体比分析を行った。同じ
試料に対して同じ処理法での結果であるに
も関わらず(1)では最大数‰のばらつきが得
られた。これは次亜塩素酸ナトリウムでは分
解しないと考えられている硫化物(黄鉄鉱な
ど)が（不完全に）酸化されて硫酸イオンを
形成し、混入したことによると考えている。
(2)の前処理法適用後に得られた BaSO4に関
しては繰り返し測定で得られた同位体比は
一定であった。有機物除去などに有効である
とされる(1)の方法は適用するのが困難であ
り、この手法により得た同位体比の復元は適
切でないことが分かった。前処理手法(1)と
(2)から得たデータを直接比較して環境変動
を議論している研究も存在するが、このよう
な議論は危険である。これらは学会発表②に
とりまとめた。また、JLs-1 以外の試料につ
いても同様の比較を行ったうえで学術論文
にまとめる予定である。 
 
(4) 硫化物・有機物の微量元素濃度を利用
した古環境解析 
 
① 全岩分析 
2008 年度にハンガリー共和国において採
集したペルム紀－トリアス紀(P-Tr)境界、ト
リアス紀－ジュラ(Tr-J)紀境界に相当する
堆積岩の全岩分析ではイリジウムの濃縮し
た層は見出せなかった。Tr-J 境界にはこれま
での報告にはイリジウム濃縮が見出され、大
量絶滅の引きがねとして隕石衝突が提案さ
れている。境界付近のさらに細かなサンプリ
ングを行った試料を得ており、その分析を今
後行う予定である。 
 西尾嘉朗博士（海洋研究開発機構・高知コ
ア研究所）との共同研究によるデンマーク共
和国スティーブン・クリントにおいて採取し
た白亜紀－第三紀(K-T)境界試料についても
イリジウム濃度の分析を行った。K-T 境界は
明確に粘土層で白亜系－第三系が分けられ
る。この粘土層においてイリジウム濃縮を確
認するとともに、露頭ごとの濃度の不均一性
を見出すことができた。また、これと西尾博
士により測定された他の微量元素濃度を比
較することで、イリジウム濃度は親銅性元素
濃度と相関性が高いことが分かった。さらに、
硝酸による酸化処理により溶解した成分（有
機物・硫化物が主成分）を蒸発乾固させて回
収し、そのイリジウム濃度を測定したところ、
イリジウムは溶解成分（有機物もしくは硫化
物）に含まれていることが分かった。微量元
素濃度の測定結果とも考えあわせると、硫化
物に入る可能性が高いと考えて、②の局所分
析のターゲットを硫化物にした。 
 
② シンクロトロン放射光蛍光 X線分析によ
るイリジウムの局所領域分析 
堆積岩にイリジウム濃縮が見出されると、
それは地球外天体の証拠になると考えられ
ている。イリジウムは難揮発性元素であるた
めに、隕石の衝突で気化した物質からの高温
凝縮物（スピネルなどの酸化物）に取り込ま
れている可能性が高いと考えられてきた。し
かし、化学処理による段階抽出法によると、
酸化物にイリジウムは入っていないことが
分かっており、その担体が何なのかは明確に
はなっていない。一方、上述のように段階抽
出において、有機物・硫化物に相当するフラ
クションにイリジウムが最も多く存在する
ことが示されているが、硫化物・有機物にイ
リジウムが実際に存在するかどうか不明で
ある。有機物もしくは硫化物にイリジウムが
存在することになると、イリジウムは一旦海
洋に溶解していたことになる。海洋に溶解し
たイリジウムは時間とともに低下するので、
粒子に含まれるイリジウム濃度を時間指標
として使える可能性がある。1粒子ごとのイ
リジウム濃度分析と同位体比・微量元素分析
を組み合わせれば、より時間分解能の高い環
境変動解析を行える可能性がある。 
西尾嘉朗博士（海洋研究開発機構・高知コ
ア研究所）らとともに大型放射光施設
(SPring-8)のシンクロトロン放射光蛍光 X 線
分析により、酸化物、硫化物 1 粒子ごとのイ
リジウムの有無を調べた。しかし、いままで
分析した粒子には定量可能な量（100ppm 程
度？）のイリジウムが存在する粒子は見つか
っていない。また、有機物に関しては取り組
んでいないので、それも含めて今後も継続し
て取り組んでいく必要がある。 
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